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(§7) L'invention concerne de nouveaux copolyamides transpa- 
rents. obtenus a partir de derives alkyliques du bis-(4-amino- 
cyclohexyD-methane et eventuellement d'autres diamines, et 
d'acide isophtalique et eventuellement d'acide terephtalique ou 
d'acides dicarboxyliques aliphatiques, et d'autres composants 
constitutifs de polyamides et comportant 6 atomes de carbone 
ou plus. On peut obtenir ces copolyamides par porycondensa- 
tion. en utilisant le bls-(4-amino-3-m§thyl-5-6thyl-cyclohexyI)- 

^ methane sous la forme d'un melange selection ne d'isomeres. 

^ qui contient de preference les isomeres trans/trans et/ou 

^ cis/trans. 

I Les nouveaux copolyamides transparents conformes a lln- 
vention conviennent en particulier pour le gainage de fibres 
CO optiques et le moulage par injection d'objets moules. 
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COPOLYAMIDES TRAN SP ARENT S ET LEUR UTILISATION POUR LE GAINAGE DE 
FIBRES OPTIQUES ET POUR LA FABRICATION D 1 OB JETS MOULES. 

L 1 invention concerne de nouveaux c op oly amides transparents, a 
base de derives alkyliques du bis- (4 -amino- eye 1 ohexyl)-methane, seuls 
ou en melange avee d'autres diamines. 

On connait des polyamides et copolyamides que I'on prepare en 
utilisant la 3-aminomethyl-3,5,5 1 -trimSt hyl -eye lohexyl amine (isopho- 
ronediamine, IPD) , le 4 ,4-diaminodicyclohexyle, ou les diamines du 
type bis(4-araiuocyclohexyl)-alcane, qui peuvent etre substitues par 
des groupes methyle sur les groupes cyclohexyle. 

Les polyamides deer its dans le brevet britannique 619 707 et 
dans le brevet des E.U.A. 2 494 563, obtenus a partir de 4,4'-diami- 
nodicyelohexyle ou de diamines du type bis-(4-aminocyclohexyl)-metha- 
ne et d'acides dicarboxyliques tels que l'acide ad i pique ou l f acide 
sebacique sont transparents lorsqu'oo utilise pour leur preparation 
les melanges d f isomeres de ces diamines liquides a 25°. L 1 aptitude a 
la transformation et certaines propriStSs, telles que la stabilite de 
la transparence dans l'eau bouillante, la stabilite a l'hydrolyse 
dans l'eau bouillante, la resistance a la fissuration sous coo- 
trainte, de ces polyamides transparents laissent cependant a desirer. 

Le poly amide transparent deer it dans le brevet des E.U.A. 
2 696 482, obtenu a" partir des melanges d' isomeres liquides S 25°C du 
4, 4-d i aminodic ye lohexyl m§ thane et de l'acide isophtalique present e 
une bonne resistance a l f eau chaude. Pour un deroulement avantageux 
de la polycondensation, on doit cependant partir de l f ester dipheny- 
lique de l'acide isophtalique ou aj outer au melange de polye ondensa- 
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tion des composes tels que des solvants ou des plastif iants. En 
raison de la temperature de ramollissement § levee et de la forte 
viscosite a l'£tat fondu de ce polyamide transparent, dont 1* absorp- 
tion d'eau maximale est de 7,75%, des temperatures de transformation 
de 330°C sont necessaires. 

Le polyamide transparent obtenu a partir de b is- (4 -amino-3 -me- 
thyl eye lohexyl) -methane et d' acide terephtalique, decrit dans le 
brevet des E.U.A. 2 516 585, presente des inconvenients analogues. 

Les copolyamides transparent s deer its dans le brevet des E.U.A. 
3 847 877, obtenus a partir de 4,4 , -diaminodicyclohexylm£thane, 
d'acide terephtalique et/ou d'acide isophtalique et de capr olactame, 
presentent une capacite d 1 absorption d f eau egalement § levee, et ont 
tendance au bout de quelques jours a se troubler lors du traitement 
par l'eau bouillante. En outre, ils contiennent encore des fractions 
de caprolactame monomere n'ayant pas reagi, de qui limite dans de 
nombreux domaines leur capacite d* utilisation, ou la rend impossible. 

Ceci vaut Sgalement pour les copolyamides transparents decrits 
dans la demande de brevet allemand 1 595 354, obtenus a partir de 
2 ,2-bis-(4-aminocyclohexyl)-propane, d 1 acides dicarboxyliques avec 
plus de 20% en poids de caprolactame et/ou d'un autre constituant 
classique de polyamide, tel que l'adipate d f hexame thy lene-di ammonium, 
et qui sont solubles dans le methanol. 

Dans la mesure ou les polyamides transparents decrits dans la 
demande de brevet allemand 1 595 354 ne sont constituSs que de 2,2- 
bis-(4-amino-cyclohexyl) propane et d'un acide dicarboxylique comme 
l 1 acide adipique, ils presentent, il est vrai, une meilleure resis- 
tance aux solvants, mais ils ne sont guere trans formables en raison 
de leurs points de ramollissement tres elevSs. II n 1 est guere possi- 
ble de fabriquer a partir de ceux-ci des pieces moulees par injec- 
tion, qui soient exemptes de tension. 

Les copolyamides transparents decrits dans le brevet des E.U.A. 
3 597 400, obtenus a partir de 4,4' -diaminodic yc lohexyl me thane, 
d'hexamethylenediamine, d 1 acide terephtalique et d 1 acide isophtalique, 
presentent un pouvoir d f absorption ' d'eau eleve. Lors du stockage de 
ces copolyamides transparents dans l f eau, leurs points de ramollisse- 
ment sont abaisses jusqu'a 50 a 60°C, 
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Les c op oly amides transparents decrits dans le brevet des E.U.A. 
3 842 045 sotit des produits de polyc condensation du 4, 4'-diaminodicy- 
clohexyl me thane, qui n'est present que dans une proportion de 40 a 
54% dans la configuration trans-trans, et d f un melange de 50-70 moles 

5 % d'acide decane-dicarboxylique-1, 10 et de 30-50 moles % d'acide 

suberique ou d'acide azelalque, et ne contiennent pas d'acides dicar- 
boxyliques aromatiques, ni d'autres constituants supplementaires de 
polyamides. Ceci vaut ggaleraent pour les copolyamides transparents 
obtenus a partir de 2 ,2-b is- (4-aminocyclohexyl) -propane et/ou de ses 

10 derives methyles et de melanges d'acides dicarboxyliques, qui sont 

constitues pour 20-65 moles % d'acide adipique et pour 35-80moles % 
d'acide suberique, d'acide azelalque, d'acide sSbacique et/ou d'acide 
decanedicarboxylique-1 , 10, selon les enseignements du brevet des 
E.U.A. 3 840 501. 

15 Le brevet suisse 449 257 concerne aussi des polyamides transpa- 

rents obtenus a partir d'acide decanedicarboxylique-1 , 10 et de diami- 
nes du type dicycane, parmi lesquelles le bis-(4-amino-3-methyl~cy- 
clohexyl) -me thane ou le 2 ,2-bis- (4-aminocyclohexyl) -propane, de cons- 
titution semblable. 

20 Les matieres a mouler ignifugees, thermoplastiques, mentionnees 

dans la demande de brevet allemand 2 405 985 contiennent, en plus de 
phosphore rouge, un polyamide transparent ou un melange de deux ou 
plusieurs polyamides transparents. Gomme polyamides transparents, il 
est cite entre autres ceux qui se composent de 35 moles % de 4,4'- 

2 5 diamino-dicyclohexyl me thane ou de 2,2-bis-(4-amiuocyclohexyl)-propa- 

ne, de 35 moles % d'acide isophtalique et de 30 moles % d'acide 
Oemiuolaurique (ou des lactames correspondents), ou qui proviennent 
d'un melange stoechiometrique de d ode camethylenedi amine et d'acide 
decane-dicarboxylique. Les melanges de monomer es qui doivent etre 
30 utilises pour la preparation de ces polyamides se composent pour 33 

ou 31,5% en poids, respectivement, d'acide CwA-amiuolaurique ou du 
melange stoechiometrique de d odS c ame t hy IS nedi amine et d'acide decane- 
dicarboxylique-1 , 10. 

La demande de brevet allemand 2 936 759 concerne des copolyami- 

3 5 des transparents ayant un point de transition vitreuse eleve, dans 
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lesquels, pour abaisser la viscosite elevee de transformation, on 
utilise 30% et davantage d T un acide &?-aminocarboxylique ayant au 
moins 11 atomes de carbone, et qui contiennent en plus d'une diamine 
du type dicycane, une proportion considerable d'isophoronediamiue. 
Ceci favorise cependant la fragility et la coloration du copolyamide. 

Dans le brevet Europeen 0 012 931, 11 est decrit des copolyami- 
des transparents qui sont coustitues entre autres d T acide adipique, 
d f hexame thy 1 en edi amine et, comme autre constituant diamine, d'un 
melange de bis-(4-amiuocyclohexyl)-me'thane. lis possedent une resis- 
tance a l'eau chaude insuf f isante. 

Les copolyamides transparents indiques dans le brevet allemand 
2 642 244, obtenus a. partir d'acide U) -aminocar boxy li que, d' acide 
isophttalique et d'un derive methyle du b is- (4 -aminocyclohexyl ) -me- 
thane, presentent une stabilite dimensionnelle a chaud, une resistan- 
ce a la corrosion fissurante, une tenacite, une stabilite de la 
transparence et une resistance a l'hydrolyse dans I'eau bouillante 
insuf fisantes, et 1 T inconvenient d 1 avoir une viscosite de transfor- 
mation relativement elevee. . 

Dans le brevet E.U.A. 4 293 687, on mentionne la classe generale 
des diamines cycliques utilisees dans l 1 invention ainsi que leur 
preparation. On n'y mentionne cependant ni que specialement les 
homologues methylethyliques, ni que seuls les melanges d'isomeres 
specialement etudies, sont reactifs dans la mesure souhaitee. En 
outre, le brevet mentionne decrit des polyamides lineaires cristal- 
lins etudies, mais ne decrit pas de copolyamides amorphes. 

La fabrication de l'homologue 3,5-diethylique du bis-(4-amino- 
cyclohexyl) -methane, mentionn§ dans la demande de brevet Suisse 
039/85, est relativement couteuse. En raison de la faible react ivite 
de ce composant diamine, 11 est necessaire d'utiliser pour la prepa- 
ration du copolyamide revendique ici des temperatures elevees et de 
longues durees de reaction, afin d'atteindre la viscosite approprlee. 

L r invention a done pour but de realiser des copolyamides facile- 
ment trans formables, pre sent ant une transparence elevee et de tres 
bonnes proprietes a l f usage, destines en particulier a etre utilises 
pour le gainage de fibres optiques et pour la fabrication d' objets 
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moules, notamment par Injection, et auxquels ne sont plus inherent s 
les inconvenients precedemment mentionnes des c op oly amides connus. 

Ce but est atteint grace aux nouveaux copolyamides trans parents 
conformes a 1' invention, que l'on peut obtenir par polycondensation 
de derives alkyliques du bis-(4-amino-cyclohexyl)-methane, et even- 
tuellement d'autres diamines, avec 1' acide isophtalique, et eventuel- 
lement 1' acide terephtalique ou des acides dicarboxyliques aliphati- 
ques, et d'autres composants constitutifs de polyamides comportant 6 
atomes de carbone ou plus, caracterises en ce que l'on utilise, comme 
derives alkyliques du bis-(4-aminocyclohexyl)-m§thane, un melange 
selectionne d'isomeres du bis-(4-amino-3-methyl-5-ethylcyclohexyl)- 
methane, qui contient de preference les isomeres trans/trans et/ou 
cis/ trans. 

Selon un mode de realisation particulier de l 1 invention, on 
prepare des copolyamides transparents conformes 5 1' invention par 
polycondensation des composes suivants : 

a) le bis-(4-amino-3-methyl-5-ethylcyclohexyl)-methane, sous la 
forme d'une melange selectionne d'isomeres qui contient de preference 
les isomeres trans/trans et/ou cis/traus, soit seul, soit melange a 
d'autres diamines, avec 

b) la quantite a peu pres stoechiometrique, par rapport aux 
constituants a), d' acide isophtalique, qui peut etre remplac£ par 0 a 
50% (en moles ou en poids) d' acide terephtalique ou, a 5-98 %, par 
d'autres acides dicarboxyliques aliphatiques, et avec 

c) 20 a 60% en poids de la quantite globale de a), b) et c) d'un 
ou plusieurs constituants formant des polyamides tels que C^) un 
acide Cd -aminocarboxylique ou son lactame, ayant plus de huit atomes 
de carbone, et/ou C 2 ) un sel ou un melange stoSchiometrique 1:1 d'un 
acide dicarboxylique aliphatique, en particulier d'un acide CX.,U)- 
polymethylene-dicarboxylique, et d'une diamine aliphatique, en parti- 
culier d'une oc ,W-polyme thy lenedi amine, sous reserve que le nombre 
moyen des groupes methylenes dans c) , rapporte a un groupe amide ou a 
une paire de groupes formant des groupes amides, soit d'au moins 7 et 
que le nombre minimal des groupes methylenes entre les groupes for- 
mant des groupes amides soit d'au moins 6, et sous reserve en outre 
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que, dans le cas du remplacemeut d'une partie de 1' acide isophtalique 
par un acide dicarboxylique aliphatique, la somme des fractions 
ponderales de 1' acide dicarboxylique aliphatique et de I'additif c) 
soit dans I'intervalle allant de 20 a 60% en poids, par rapport a la 
somme de a), b) et c) • 

On obtient de cette maniere, et aussi lorsqu' on ajoute des 
composants constitutifs de polyamides conformes 5 c) , des copolyami- 
des hautement transparents qui possddent, avec une bonne aptitude a* 
la transformation, de tres bonnes proprietes mecauiques ainsi qu'une 
stabilite remarquable de la transparence dans l'eau bouillante, une 
resistance remarquable a l'hydrolyse dans l'eau bouillante, ainsi 
qu'une bonne resistance a la fissuration sous contrainte dans les 
solvants organiques, et qui demeurent transparents lorsqu 1 ils sont 
melanges avec d T autr.es polyamides, en particulier avec le Nylon 11 et 
le Nylon 12. 

Dans l'etat actuel de la technique, on ne trouve aucune indica- 
tion sur 1' utilisation des effets steriques sur la reactivite des 
groupes amino des derives du bis-(4-amino-cyclohexyl)-methane utili- 
ses, effets qui ne sont pas determines seulement par la nature et la 
position des substituants alkyle, mais egalement par l'isomerie du 
noyau cyclohexyle. Par le melange silectionne, indique en a), d'iso- 
meres du bis-(4-amino-3-methyl-5-ethylcyclohexyl)-methane, il faut 
done entendre un melange reactif selectionne, qui ne contient qu'une 
faible proportion, de preference inferieure a 20%, et tout particu- 
lierement inferieure a 10% en poids, d'isomeres cis/cis. Ainsi, la 
proportion des isomeres trans/trans et cis/trans doit etre d'au moins 
80%, et de preference de plus de 90% en poids. 

Les groupes methyle peuvent aussi se trouver en position 5 au 
lieu d'etre en position 3, et chacun des groupes gthyle peut se 
trouver Sgalemeut en position 3 au lieu d'etre en position 5. II est 
important que les deux groupes ne se trouvent pas en position imme- 
diatement voisine de celle des groupes amino. 

De preference, les autres composants diamines, que l'on intro- 
duit eventuellement en plus du derive alkylique conforme a 1' inven- 
tion du bis-(4-aminocyclohexyl)-methane, sont constitues des bis-(4- 
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amio o-3 -me t hy 1 -eye 1 ohexyl) -me thane, bis-(4-amino-3 ,5 -diethyl -eye 1 o- 
hexyl)-m§ thane, bis-(4-amino-3-io§thyl-5-isopropyl-cyclohexyl)-metha- 
ne, b i s- ( 4 -aminocycl ohexyl) -me thane, 2 ,2-b is- (4- amino-cycl ohexyl) -pro- 
pane, ou d'autres diamines substitutes du type b ic ye 1 ohexyl ale ane, ou 
5 bien des diamines 1 ,3-bis-(aminomethyl)-cyclohexane, 3-aminomethyl-3 , 

5 , 5- trimethylcycl ohexyl amine, 2, 4, 4- (2, 2,4)-tr line" thy lhexame thy lene- 

diamine, hexamethylSnedi amine, me t hyl pen tamethyleuedi amine, 3(4), 

2 6 

8(9)-bis-aminomethyltricyclo-(5 l 2 t l,0 9 )-decaue, 2 ,6-bis-(aminome- 
t hy 1 ) -n orbornan e , m-xy 1 y len e-d i amin e . 

10 Ces diamines peuvent Stre ajoutees au b is- (4 -amin o-3 -me thy 1-5 - 

e t hyl - c ye 1 ohexyl) -me thane en un rapport molaire de 0,9:0,1 a 0,lr0,9. 
En ce qui concerne les isomeres eventuellement existants, il u'existe 
cependant aucune limitation que l'on doive prendre en consideration. 
Comrae constituants acides selon b) , on envisage de preference 

15 l'acide isophtalique seul ou des melanges d'acide isophtalique et 

d'aicde terephtalique qui contiennent jusqu'3 50% (en moles ou en 
poids) d'acide terephtalique, et/ou des acides isophtaliques substi- 
tues, 

L'acide isophtalique peut etre remplac£ a 5-98% par des acides 

20 dicarboxyliques aliphatiques. On peut envisager avantageuseinent comme 

acides dicarboxyliques des acides ayant plus de 6 atomes de carbone, 
en particulier l'acide suberique, l'acide azelalque, l'acide sebaci- 
que, l'acide decanedicarboxylique, les acides undecane-dicarboxylique 
et dodecane-dicarboxylique, l'acide tridecanedicarboxylique et leurs 

25 homologues substitues dans la chaine laterale. 

Comme constituant formant des polyamides selon c) , on envisage 
en particulier : pour : le laurolactame ou l'acide U>-aminolauri- 
que, l'acide CO-aminoundecanolque ou un melange de ceux-ci; pour C 2 : 
des sels des diamines et acides dicarboxyliques suivants, 0( ,Q-dia- 

3 0 mino-al canes et acidesoC,<j3-alcane-dicarboxyliques et leurs homolo- 

gues substitues; diamines : le 1,6-diaminohexaue, le 1,8-diamiuooc- 
tane, le 1,9-diaminononane, le 1 , 10-diamin ode" cane, le 1 , 12-diaminodo- 
decane, le 1 , 13-d i amino tridec an e t la 2,2,4- ou 2,4,4-trimethylhexame- 
thylenedi amine; acides dicarboxyliques : l'acide azelaique, l'acide 

35 sebacique, l'acide decanedicarboxylique, l'acide dodecanedicarboxyli- 
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que, I'acide tridecauedicarboxylique et leurs homologues simil aires 
et substitues. 

Si l'on utilise, selon et C 2 respectivement, plusieurs compo- 
ses ou plusieurs paires-sels, il faut respecter la condition que le 
nombre moyen des groupes methylene dans c) , rapporte a un groupe 
amide, soit d'au moins 7. Par "group® formant des groupes amides", on 
entend les groupes -N^ et -C00H. 

Pour les composes du type C^, le poids equivalent est identique 
a la masse moleculaire. Pour des sels ou melanges stoechiometriques 
de diamines et d'acides dicarboxyliques du type C 2> il est egal a la 
moitie de la somme des poids de I'acide dicarboxylique et de la 
diamine. 

Les substances de depart choisies utilisees dans les copolyami- 
des conformes a 1' invention conviennent bien pour la polycondensation 
a l'etat fondu. Elles sont resistantes a la temperature et n' ont 
guere tendance a se colorer au cours de la polycondensation, meme 
lorsqu'on doit utiliser des temperatures jusqu f a 330°C et des temps 
de reaction plus longs que ceux habituellement necessaires. 

Les copolyamides prepares conformement a 1' invention presentent 
des temperatures de transition vitreuse d' environ 110 a environ 
190 °C, et une stabilite dimensionnelle a chaud e levee, et il presen- 
tent une tenacite, une transparence et une stabilite dans I'eau 
bouillante vis-a-vis des agents chimiques particulierement excellen- 
tes, et une tres bonne viscosite de transformation. 

II est particulierement avantageux d'ajuster les quantites 
d'additifs c) de telle sorte que la temperature de transition vitreu- 
se (T G ) soit dans l'intervalle de 130 a" 180°C : lorsque la quantite 
d'additifs diminue, la temperature de transition vitreuse s'eleve, et 
inversement. 

Par rapport aux copolyamides trans parents des brevets des E.U.A. 
n° 3 842 045, 3 840 501, et de la» demande de brevet allemand 
2 405 985, les copolyamides prepares conformement a 1' invention se 
signalent par une stabilite plus elevee de la transparence dans l'eau 
bouillante. 
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Par rapport aux copolyamides deer its dans la demande de brevet 
allemand 2 642 244, les types de polyamides conformes a 1' invention 
pre sen tent une stabilite d imens ionnel le a chaud plus e levee, une 
corrosion fissurante plus faible dans les solvants alcooliques, une 
5 tenacite plus e levee, une viscosite de transformation plus basse, et 

en outre une me il leu re transparence et une meilleure stabilite dans 
l'eau bouillante ou dans les solvants organ iques. 

Par rapport aux polyamides deer its dans la demande Suisse 
039/85, les produits conformes a l 1 invention peuvent etre prepares en 
*0 des temps de reaction plus courts et a des temperatures plus basses, 

et ils se caracterisent par une stabilite dimensionnelle, une resis- 
tance au choc a l'entaille et une transparence plus § levees, et par 
une fluidite amelioree, par exemple dans un moule. 

Grace a l'emploi des composants de depart selon 1' invention, la 
15 viscosite a l'etat fondu, a 270°C et sous une charge de 122,6 N, est 

inferieure a 2000 Pa.s, ce qui garantit une aptitude irreprochable a 
la transformation lors de la fabrication d'objets moules et lors de 
1' extrusion de pieces de tres petites dimensions. 

Pour la preparation des copolyamides conformes a V invention, on 
20 peut utiliser des procedes de polycondensat ion general ement connus. 

Les diamines et les acides dicarboxyl iques doivent etre presents 
dans des quantites equivalentes, de fag on a donner des copolyamides 
ayant les masses moleculaires exigees. 

En utilisant des exces appropries, souvent de diamine, ma is 
25 aussi d'acide dicarboxyl ique, on peut ajuster la longueur de chalne 

du c op oly amide, sans addition de monoamine ou d'acide monocarboxyli- 
que supplSmentaire. Les composes selon a) et b) sont utilisables tels 
quels ou encore sous forme de sels. 

L'acide <0-aminoundecanolque est ajoute direct ement au melange 
3 0 reactionnel sous forme de const ituant C^, tandis qu'a la place de 

l'acide ^-arainolaurique, on utilise avantageus ement le laurolactame . 
Ceci exige 1* execution d'une etape de reaction sous pression en 
presence d'eau, avant la polycondensat ion proprement dite, de fagon a 
coupe r le cycle lac tame. 

35 
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Si l T on utilise conformement a 0^ un acide dicarboxylique et une 
diamine, on peut ajouter l'acide et l 1 amine isolement ou sous la 
forme de leur sel. Les sels d'acides OC ,<jJ-dicarboxyliques et d'^L, 
CO -diamines lineaires sont relativement aises a preparer, Leur 
utilisation ne pose pas de probleme de stoecbiometrie. 

Lors de la condensation des diamines sel on a) avec V acide 
isophtalique, avec un melange d* acide isophtalique et d' acide tereph- 
talique, ou avec un acide dicarboxylique aliphatique et avec le 
laurolactame, le melange des substances de depart, qui contient 
encore de l'eau, est d'abord soumis a un traitement sous press ion a. 
temperature e levee. Puis on relache la press ion et on e limine I'eau 
sous gaz inert e (le plus souvent sous azote) ou sous vide pendant la 
polyc ondensat ion . 

Si les diamines et les acides dicarboxyliques sont ajoutes 
is oleroen t, la reaction de neutralisation s'effectue avec addition 
d'un peu d'eau a des temperatures pour lesquelles on a un melange 
agitable ou une masse fondue, apres quoi on eleve progress ivement la 
temperature. De fagon a ce qu' il ne se produise pas de pertes d'ami- 
ne, on peut effectuer la pre condensation dans un systeme ferme et 
sous press ion. Apres quoi on peut poursuivre la polyc ondensat ion sans 
pression ou sous vide. 

On peut ajouter au melange de polyc ondensat ion, avant, pendant 
ou vers la fin de la polyc ondensat ion, les add it if s habituels lors de 
la preparation de polyamides, qui doivent etre avantageusement solu- 
bles dans le copolyamide, en vue de la transparence. Ces add it if s 
sont par exemple des ant i-oxydants, des agents ignifuges, des stabi- 
lisants a la lumiere, des plastif iants, des agents de demoulage, des 
azurants optiques, des colorants, etc. Ces additifs peuvent etre 
melanges au copolyamide ou encore y etre inc or pores par une nouvelle 
fusion dans des dispositifs appropries, par exemple dans une extru- 
deuse. 

Les c op ol yam ides conformes a 1* invention conviennent bien pour 
la transformation par les precedes par extrusion ou par injection, en 
particulier pour le gainage de fibres optiques, ainsi que pour la 
fabrication des objets moules les plus divers. 
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Un autre avantage des copolyamides conformes a 1* invention 
reside en ce que, suivant la viscositS a I'etat fondu du granule 
utilise, on peut utiliser des temperatures d T injection jusqu'a 310°C 
et davantage, sans risque de coloration. La matiere presente de 
bonnes proprletes d* ecoulement et de demoulage. Pour obtenir un 
meilleur remplissage du moule, les outils peuvent etre thermostates, 
ce qui peut avoir une influence positive sur 1' aptitude au demoulage 
et egalement sur la transparence. Un autre avantage est qu' on peut 
souvent se dispenser du poudrage classique du granulat avec certains 
agents de demoulage, avant la pour suite de la transformation. 

Les copolyamides conformes a 1* invention peuvent egalement £tre 
allies ou melanges avec d'autres homo- ou copolyamides ou melanges de 
ceux-ci, ou avec d'autres matieres plastiques, ce que l'on peut 
effectuer par exemple en melangeant les granulat s ou les matieres 
plastiques constitutifs et en effectuant une extrusion. 

Comme homopoly amide sup pigment a ire, on peut par exemple envisa- 
ger le nylon 12, le nylon 11, le nylon 6.9, le nylon 6.10, ou le 
nylon 6.6, et comme copolyamide, par exemple ceux qui contiennent les 
monomeres conduisant aux homopolyamides indiques; comme autres ma- 
tieres plastiques, eel les qui sont au mo ins partiellement compatibles 
avec les copolyamides conformes a 1' invention. 

Ces const it uants sont de preference ajoutes dans une quant ite de 
0-50% par rapport a l'alliage obtenu. Par alliage d'un autre const i- 
tuant au copolyamide prepare conformement a l r invention, on peut 
modifier ses proprietes mecaniques; par exemple la resistance au choc 
et la resistance a l'entaille sont ainsi generalement ameliorees, ou 
la rig id ite est diminuee. 

Un autre avantage des copolyamides conformes I I 1 invention 
reside en ce que, lorsqu'on utilise d' autres ad d it if s selon c) , par 
exemple les monomeres du nylon 12, la resistance de la transparence 
dans l'eau bouillante est influencee d'une maniere peu importante. 

Exemple 1 a 11 et Exemple s comparatifs 12 et 13 

Dans le tableau 1 suivant, exemple s 1 a 11, on a fait figure r 
plusieurs essais de polycondensation qui contiennent comme consti- 
tuant a) un seul constituant diamine. 



12 



2606416 



Comme constituant a) (colonne 1), on a utilise dans ces exeraples 
et dans tous les suivants le bis-(4-amino-3-methyl-5-ethyl-cyclo- 
hexyl) -methane sous la forme d'un melange choisi d'isoraeres liquide 
(85% de trans/trans et cis/ trans) . 
J On a indique dans la colonne 2 la nature du constituant c) , dans 

la colonne 3 la proportion ponderale du constituant c) , par rapport a 
la sorame ponderale de tous les constituents a), b) et c) . La colonne 
4 indique les rapports d* Equivalents (molaires) des constituants a), 

b) et c) . Dans la colonne 5 est indique le temps de reaction a la 

rel 

10 temperature maximale de reaction (colonne 6). La viscosite ^ 

(colonne 7) a ete mesurSe en solution a 0,5% en poids dans du m- 
cresol a 20°C. Pour les mesures de Tq (colonne 8), on a utilise un 
appareil M DSC 990" de Du Pont (R - 5, S = 20°C/min). Les valeurs de 
viscosite a I'etat fondu de la colonne 9 ont ete mesurees avec un 

15 appareil de mesure de 1* indice de fusion "Gattfert M/21,6" (longueur 

de la filiSre 8 mm, diametre 2,1 mm), a 270°C et sous une charge de 
122, 6N. On a effectue la mesure de la stabilite de la temperature 
dans l'eau bouillante (colonne 10) sur des plaquettes fabriquees en 
copolyamide, dans de l'eau bouillante. Tres bon =» stabilite de la 

2 0 transparence de plusieurs semaines; bon = stabilite de la transpa- 

rence d' environ 3 jours; moyen = stabilite de la transparence d' envi- 
ron 1 jour; mauvais - stabilite de la transparence de quelques heures 
seulement. 

On a indique dans la colonne 11 les modules E en flexion de 
25 petites poutrelles DIN selon la Nome DIN 53.452, qui ont ete fabri- 

quees sur une machine d f injection de laboratoire. 

La colonne 12 contient des indications sur la resistance a la 
corrosion fissurante sous contrainte de barreaux d'essai (127xl2x 

3,2 mm) dans de l'ethanol a 100% : les chiffres indiquent la con- 

2 

3 0 trainte de la fibre du bord, en N/mm , au bout de 90 secondes 

d T action de l'ethanol sur un echantillon place sous charge mecanique. 

Dans l'essai 5, on a utilise un bis(4-amino-3-methyl-5-ethyl-cy- 
clohexyl) -methane, presentant une proportion elevee d'isoraere cis/cis 
(40%) . 
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Dans l'essai 9, on a remplace le constituant b) , a savoir l'aci- 
de isophtalique, par 1'acide tertiobutyl-isophtalique. Dans l'essai 
10, on remplace 25% de l'aclde isophtalique par de l'aclde terephta- 
lique. Dans l'essai 11, on a utilise* l'aclde 1 , 10-decanedicarboxyli- 
que a la place de l'aclde isophtalique. 

Les const ituants ont Ste peses dans un appareil de condensation 
de 4 litres en acier, qui a ete soigneusement balaye avec de 1' azote 
avant et apres le remplissage. On a chauffe 1' appareil avec precau- 
tion a 200° C, en agitant energiquement le .melange des substances de 
depart, et sous azote. La precondensation a alors demarre, et la plus 
grande par tie de l'eau de reaction a distille dans un ballon de 
reception, tandis que la masse fondue devenait de plus en plus vis- 
queuse. La temperature a alors et£ e levee progressivement, et apres 
une heure supplementaire, elle a atteint 275-285°C. Apres une duree 
totale de condensation de 4 a 8 heures, on a relache la press ion, et 
on a enfin soutire la masse fondue, par une soupape de fond, dans un 
bain d'eau froide : les cordons solid if Us ont ete broyes dans un 
broyeur en granules qui ont en suite et§ sechSs sous vide. 
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Les exemples comparatifs 12 et 13 du tableau 1 ont ete effectues 
conformement aux Indications du brevet allemand 2 642 444. Dans les 
deux cas, on obtient des copolyamides ayant des viscosites a I'etat 
fondu plus elevees, des modules E de flexion plus faibles et une 
resistance moindre a la fissuration sous contrainte que les echantil- 
lons d' exemples des copolyamides conformes a 1* invention, 

Exemples 14 a 16 (tableau 2) 

Le tableau 2 mentionae des essais dans les quels on a utilise 
comme constituant a), en plus du bis- (4-amino-3-methy 1-5 -ethyl- eye lo- 
hexyl) -methane, une deuxieme diamine (colonne 2), comme le bis-(4- 
amino-cyclohexyD-methane, l'hexamethylene-diamine, le bis-(4-amino- 
3-methyl-cyclohexyl) -me thane. 

La colonne 3 donne le rapport molaire des deux diamines. Dans la 
colonne 4 est indique le rapport molaire (d' equivalents) des consti- 
tuants a), b) , c) ; on utilise comme constituant b) toujours l'acide 
isophtalique et comme constituant c) toujours l'acide Co-aminolauri- 
que. 



2606416 



17 



c 

a 

t V) 

tZ 

> C 
•H C 

CP JJ 
C W 

a c 
o 

jj u 

o w 
a a 

cs 



«- o 



S 
o 



CO 



c 



o 



oz 



o 



o 



a 

— : 



2 — - 



I 

O 



9? -5 



£ \o 
i l 
— H 

■h d 



-a 
o 
c 

rH 



I 

■H 

s ^ 

0 T 

1 a 
— q 
w u 



c 
e 
c 

c 



o 



2606416 



18 



0 








u 








c z c; 




o 


O 


O C J 


c 


c 


c 


u o c 


c 


c 


c 


f0 - »3 


c 


o 


c 


£.«— t «— ? 


r» 




X) 


W .-i 








C W -H 


w 




w 


c c - 






/O 


M C 0 








b**0 









< 



PC 

< 



s 



o 



0 

r 



ft 

u 
J- 



c 

I 

o 



o 



(N3 

cr. 



oc 



19 



2606416 



Exemple 17 

Cet exemple est destine a montrer la possibility de preparer le 
copolyamide conforme a 1' invention a 1'echelle semi- technique. 

Dans un autoclave de polycondensation V4A de 150 litres, on 

5 introduit 16,7 kg du melange liquide d'isomeres de bis- (4emino-3-me- 

thylethylcyclohexyl)-methane avec 85% en poids d' isomSres trans/trans 
et c is/trans, 11,5 kg de laurolactame, 1,0 g d'ant i-mousse a base de 
silicone, 10 kg d'eau, et enfln 9,4 kg d'aclde isophtalique. On 
balaie plusieurs fois 1' autoclave avec de 1' azote, et, aprSs 1' avoir 
ferae, on le chauffe pr ogress ivement a 180°C jusqu'S ob tent ion d'une 
masse fondue limpide. On agite alors a 100 tours/min environ et on 
eleve la temperature a 290°C. II apparalt alors dans l f autoclave une 
press ion d' environ 18 bars, qui est maintenue pendant deux heures. 
Puis on effectue la condensation a la pression atmospherique sous 

15 azote pendant 2,5 heures a 280°C. Enfin, on retire la masse fondue de 

1' autoclave sous la forme d'un cordon, que I'on broie en granules. 
Apres sechage, on mesure 42 microequivalents/g de groupes carboxyle 
et 18 microequivalents/g de groupes amino, une ^ re ^ de 1,52, une 
viscosite a I'etat fondu de 1260 Pa.s (270°C/122,6 N) et une T Q de 

20 163°C. 

Sur une machine a injection, on moule par injection, pour une 
temperature de la masse de 290* C, de petites poutrelles DIN et des 
barreaux de traction DIN, sur lesquels on mesure une serie de pro- 
prietes mecaniques. 

2 5 Lors de la determination de la resistance au choc selon DIN 

53 453, il ne se produit pas de rupture de 1' Sprouvette, la contrain- 
te de flexion limite selon DIN 53 452 est de 125 N/mm 2 , le module E 
de flexion est de 2322 N/mm . 

Les barreaux de traction presentent un tres bon comportement a 

3 0 l'hydrolyse et de transparence dans l'eau bouillante et une resistan- 

ce a la corrosion fissurante sous contrainte de plus de 15 N/mm 2 , 
apres 90 secondes d' immersion dans de I'ethanol S 100%. 

1/ absorption d'eau a l'equilibre a 23°C (50% d'humidite relati- 
ve) est d' environ 1,2%. La stability dimensionnelle des objets moules 
35 par injection en copolyamide conforme a V invention est remarquable. 
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Des echantillons de granules de cet essai sont coextrudes avec 
25 et 30% en poids de copeaux de polyamide 12. Le6 extrudats obtenus 
sont totalement transpa rents et lis ont des valeurs de Tq de 102 a 
90°C. 
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REVENDICATIONS 

1. C op oly amides transparent s, obtenus par polyc condensation de 
derives alkyliques du bis-(4-amino-cyclohexyl)-methane et eventuel le- 
nient d*autres diamines avec l T ac±de isophtalique et eventuel lement 
1'acide terephtalique ou des acides dicarboxyliques aliphatiques, et 
d'autres composants const itut if s de polyamides et comportant 6 atomes 
de carbone ou plus, caracterise en ce que I'on utilise, en tant que 
derive alkylique du b is- (4-amino-cyclohexyl) -methane, un melange 
selectionne d'isomeres du bis-(4-amino-3-methyl-5-ethyl--cyclohexyl) - 
methane, qui contient de preference les isomeres trans/trans et/ou 
c is/ trans. 

2. Copolyamides transparent s conformes a la revendication 1, 
caracte rises en ce que l'on utilise, en tant qu'autres composants 
diamines le bis- (4-amino-3-methyl-cyclohexyl)-methane, le bis-(4-ami- 
no-3,5-diethyl-cyclohexyl)-methane, le ^bis-(4-amino-3-methyl-5-iso- 
propyl-cyclohexyl)-methane, le bis-(4-aminocyclohexyl)-methane, le 

2 .2 - bis- (4-amino-cyclohexyl) -propane, ou d'autres diamines substi- 
tutes du type bicyclohexylalcane, ou des diamines telles que le 

1.3- bis-(aminomethyl)-cyclohexane, le 3-amincmethyl-3,5 ,5-tr imSthyl- 
cyclohexylamine, le 2, 4, 4- (2, 2,4) -t rime thy lhexarae thy lenediamine , le 
3(4) ,8(9)-bis-amino-methyi-tricyclo-0,2,l,O 2,6 )-decane, le 2,6-bis- 
(aminomethyl)-norbornane, la m-xylylene-diamine, en un rapport molai- 

re de 0,9:0,1 a 0,1:0,9, rapporte a la fraction diamine globale. 

j 

3. Copolyamides transparent s conformes aux revendications 1 et 
2, caracterises en ce que l'on utilise environ la quantite stoechio- 
metrique d'acide isophtalique, qui peut Stre remplacee par au maximum 
50% (en moles ou en poids) d'acide terephtalique ou.de ses homologues, 
ou bien jusqu'a 5 a 98% en poids par d'autres acides dicarboxyliques 
aliphatiques. 

4. Copolyamides transparents conformes aux revendications 1 a 3, 
caracterises en ce que, en tant qu'autres composants constitutifs de 
polyamide comportant 6 atomes de carbone ou plus, on introduit de 20 
a 60% en poids, par rapport a la quantite tot ale du copolyamide 
transparent, d'un acide UJ-aminocarboxylique ou de son lac tame, 
comportant plus de 8 atomes de carbone, et/ou un sel ou le. melange 
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stoechicmetrique 1:1 d'un acide dlcarboxylique aliphatique, en parti- 
culler un acide ^,GJ-polymethylenedicarboxylique, et d'une diamine 
aliphatique, en particulier d f une <X ,CO-polymethylenediamine, avec la 
condition que le n ombre moyen des groupes methylene, rapporte a un 
groupe amide ou a une pa ire de groupes formant un groupe amide, soit 
d'au moins 7, et que le nombre minimal de groupes methylene places 
entre les groupes formant des groupes amide soit d'au moins 6, et 
qu'en outre, dans le cas ou une partie de 1 T acide isophtalique est 
remplace par un acide dicarboxylique aliphatique, le total des par- 
ties en poids de cet acide dicarboxylique aliphatique et du compose 
ajoute conforme a la revendication A se trouve dans le domaine allant 
de 20 a 60% en poids, par rapport a la quantite totale du copolyamide 
transparent. 

5. Melanges de copolyamides transparents conformes aux revendi- 
cation s 1 a 4 avec d'autres polyamides, en particulier avec le poly- 
amide 11 ou 12 ou leurs copolyamides, ou d'autres polymeres au moins 
partiellement compatibles, 

6. Utilisation de copolyamides transparents ou de leurs melanges, 
conformes aux revendications 1 a 5, en tant que materiaux pour le 
gainage de fibres optiques, ou pour la fabrication d'objets moules. 

7. Copolyamides transparents conformes a la revendication 1, 
caracterises en ce que le bis-(4-amino-3-methyl-5-ethyl-cyclohexyl)- 
methane est const itue, pour au moins 80%, des isomeres trans/trans 
et/ou cis/trans. 



